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第２部は第４章から第７章で構成されており、オルト -カルボランの９，１２位ホウ
素修飾型発光材料についてまとめられている。オルト -カルボランの１，２位炭素を共
役ユニットで置換した場合、カルボランが電子求引性基として機能し、溶液状態では発
光せず、固体・フィルムなどの凝集状態で強い発光を示す凝集誘起型発光（ＡＩＥ）特
性を発現することが知られている。一方、９，１２位ホウ素に発光性部位を導入した場
合の光学特性に関する知見はこれまで皆無であった。 
第２部第４章では、オルト -カルボランの９，１２位ホウ素を選択的に修飾したジア
ルキンモノマーを合成し、それらを用いて主鎖に９，１２位置換オルト -カルボラン骨
格を有する共役系高分子の合成に成功した。得られた高分子は溶液状態で主鎖ユニット
の局所励起状態由来の強い蛍光発光を示し、凝集状態では発光強度が大きく減少して濃
度消光を起こすことが明らかとなった。このことから同一のカルボランクラスターでも
１，２位炭素置換体と９，１２位ホウ素置換体ではまったく異なる光学性質を示すこと
が明らかとなった。 
第２部第５章では、第４章の高分子をより発展させ、主鎖中にオルト -カルボランの
１，２位炭素置換体と９，１２位ホウ素置換体を交互に有する共役系高分子を合成する
ことに成功した。熱重量測定の結果、主鎖中に９，１２位ホウ素置換体を有する高分子
が優れた耐熱性を示し、乾燥空気下で７００℃まで加熱しても主鎖構造の分解挙動が見
られなかった。また、光学特性は主鎖中にある１，２位炭素置換体に起因するＡＩＥ特
性を示すことが明らかとなった。このことから９，１２位ホウ素の耐熱性と１，２位炭
素のＡＩＥ特性を両立したカルボラン含有共役系高分子を合成できたと結論づけられ
ている。 
第２部第６章では、第４章におけるオルト -カルボランの９，１２位置換共役系分子
がその置換した共役系ユニット由来の局所励起状態からの蛍光発光を示すという結果
を反映し、ＡＩＥ特性を示す１位炭素置換共役系ユニットと９，１２位ホウ素置換共役
系ユニットを１つのカルボランクラスター上で組み合わせた色素を合成し、その発光挙
動を詳細に調査した。その結果、導入する共役系ユニットを適切に選ぶことで、カルボ
ランクラスター周りの電子状態をコントロールすることができ、ＡＩＥ挙動を制御する
ことに成功した。 
第２部第７章では、第６章の考え方に基づき、特にオルト -カルボランの１位炭素に
フェナントレニル基、９，１２位ホウ素に９ -(フェニルエチニル )フェナントレニル基
を導入した色素を合成した。この色素は溶液状態で９，１２位ホウ素置換ユニット由来
の青色発光を示す一方、凝集状態において１位炭素置換ユニット由来のＡＩＥによる橙
色発光も示すことが明らかとなった。また、色素の凝集状態によってＡＩＥ強度を変化
させることができ、発光色のチューニングが可能であり、特に水：THF＝７１：２９の
混合溶媒中で色素が白色発光を示すことを見出した。  
以上、本研究ではオルト -カルボランを基盤としたπ共役系材料の新展開として、「芳
香環縮環型ベンゾカルボランの構築と機能調査」と「オルト -カルボラン構造が持つ二
面性を利用した発光材料の開発」に成功した。  
 
